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論 文 内 容 の 要 旨 
 カロテノイドは光合成色素蛋白複合体に結合しており、光合成の初期反応において太陽光捕集およ
び(バクテリオ)クロロフィル((B)Chl)へのエネルギー移動、光保護反応として(B)Chl の三重項励起
(T1)状態および一重項酸素などの活性酸素種の失活、二次電子移動過程におけるラジカル生成などの
重要な役割を担っている。カロテノイドの物理および化学特性を理解することは、これらの機構を明
らかにするために必要不可欠である。特に、分子内にカルボニル基等の極性置換基を有する極性カロ
テノイドの物性が近年注目されている。しかしながら、カルボニルカロテノイドを高純度で大量に得
ることは難しく、包括的な研究をすることが困難である 
 そこで、有機合成により高純度で大量に得ることのできるカルボニルカロテノイド類縁体
2-(all-trans-retinylidene)-indan-1,3-dione(C20Ind)をカルボニルカロテノイドの極性置換基と
その励起状態の相関を解明するモデル化合物として使用した。C20Ind のフェムト秒時間分解吸収分
光測定とサブマイクロ秒時間分解測定を行った。その結果、カルボニルカロテノイドの SICT状態形成
と C-C=O 構造の C-C 単結合周りのシス-トランス構造の関係性を明らかにし、さらに、カルボニルカ
ロテノイド類縁体のジカチオン状態と 1nπ*状態の新規生成経路を発見した。次に、光合成アンテナ
系色素蛋白複合体内でクロロフィルへの励起エネルギー移動効率 100%を実現しているカルボニルカ
ロテノイドのペリジニン(Per)に着目した。Per はポリエン骨格にアレン基とラクトン環が結合した
特異な構造を持つカルボニルカロテノイドであり、特異な励起状態としてカルボニル基を電子授与体
とした分子内電荷移動(SICT)状態が形成される。この SICTが 100%の励起エネルギー移動効率の実現に
重要な役割を担っている。その化学構造と分子内電荷移動(SICT)状態との相関を明らかにするために、
Per とそのアレン基を改変した 5種類の Per 類縁体の電場変調吸収分光測定を行い、その結果を比較
した。その結果、アレン基が Per の SICT状態形成時に電子供与体として働いていることを実験的に明
らかにした。 
これらの結果は、カロテノイド分野の研究へ一石を投じる画期的なものである。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 ペリジニンに代表されるカルボニル含有カロテノイドは海洋藻類の光合成初期過程において極め
て高効率な光エネルギー移動を実現しており，その動作機構解明が注目を集めている。特に，極性環
境中における光励起により生成される，SICT状態（電荷移動型励起状態）の同定が急務の課題となっ
ている。本論文は，カルボニル含有カロテノイドの光励起状態の物性にアプローチする手段として，
有機合成により大量かつ純粋な試料調製が可能なアナログ体試料を対象に，包括的な分光計測（線形
お よ び 非 線 形 ） を 実 施 す る こ と に よ り ， 以 下 の 事 柄 を 明 ら か に し た 。 (1) 
2-(all-trans-retinylidene)-indan-1,3-dione (C20Ind)のフェムト秒およびサブマイクロ秒時間分
解吸収分光測定により，カルボニル含有カロテノイドの SICT状態形成とポリエン骨格に対するカルボ
ニル基の立体配座の関係を明らかにした。さらに，C20Ind のジカチオン状態および 1nπ*状態の新規
生成経路を発見した。(2)ペリジニンを化学修飾した５種類のアナログ体試料に対して，電場変調吸
収分光測定を行い，ペリジニンの持つアレン基が SICT状態生成のための電子供与基となっている事を
示す実験結果を得た。これらの成果は，アナログ体試料を測定対象とすることによってのみ達成可能
であり，複雑な化学構造を持つカルボニル含有カロテノイドの光物性を，その部分構造を簡略化する
ことにより，要素還元的に明らかにすると言う極めて有効な方法論を確立したことを示しており，研
究の質・量の両面において高く評価される。以上を踏まえ，学位論文審査委員会は，本論文の審査な
らびに最終試験の結果に基づき，博士（理学）の学位を授与する事を適当と認める。 
